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Les poiyisocyanates contenant plus de deux 
groupes NCO par moiecuie ont piis una grande 
importance dans ia fabrication de matieres synthe- 
tiques homogenes et poreuses, mais en particulier 
de peintures, stratifies et adhesifs. Leur utilisation 
avec des composes polyhydrpxyles comme reactifs 
complementaires aboutit toujours a des produits 
reticules qui sont tres apprecies par exemple a cause 
de ieur solubilite dans ies solvants organiques et 
de leur stabilite de forme a temperature elevee, Le 
degre de reticulation est proportionnel a la fonc- 
tionnalite des constituants* 

Les polyisocyanates qui ont pris ie plus d'im- 
portance du point de vue technique et economique 
sont les produits donnes par la reaction de tri- 
alcools et polyalcools plus eleves — notamment 
du trimethyloiproprane ou du ^yceroi sur un 
exces de diisocyanates, en particulier a raison 
d'une mole de diisocyanate par groupe hydroxyle 
de I'dcool. 

On connait aussi des polyisocyanates a struc- 
ture de biuret. On les prepare principalement a 
partir de Teau et d'un diisocyanate, dans des 
conditions determinees, et ils contiennent egale- 
ment plusieurs groupes NCO, mais leur moiecuie 
contient des groupements biuret au lieu des groupes 
urethane des produits d'addition cites plus haut. 

L'invention a pour objet un procede de prepa- 
ration de polyisocyanates contenant plus de deux 
groupes NCO par molecule, presentant une struc- 
ture de carbamylbiuret, et qui peuvent etre essen- 
tiellement representes par les deux formules gene- 
rales suivantes : 

(Voir formule, colonne circontre) 
dans lesqudles R designe des radicaux hydro- 
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carbures divalents semblabies ou differents qui peu- 
vent etre substitues ou encore contenir des hetero- 
atomes, ces radicaux R provenant des diisocyanates 
R — (NCO) 2 introduits comme matiere premiere; 
n est un nombre entier de 1 a 4, et X est un atome 
d'hydrogene ou un autre groupement — ^CO.NX — ^R 
— ^NCO. Dans ia deuxieme formule, si n est plus 
grand que 1, il est possible que le groupement 
lateral — CO.NX — ^R — ^NCO soit contenu seulement 
dans un des n chainons entre crochets. 

Le procede nouveau de preparation de polyiso- 
cyanates a structure de carbamylbiuret est carac- 
terise par ie fait que Ton fait reagir au moins 
1,5 mole d'un diisocyanate sur 1 mole d'ammoniac, 
a temperature elevee au moins vers la fin de ia 
reaction. 

Comme diisocyanates qui peuvent servir de ma- 
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tiere premiere, seuls ou en melange, on citera par 
exeraple ceux dont les groupes NGO presentent la 
meme reactivite, par exemple les diisocyanates de 
tetramethylene, d'hexameth^ene, de decamethylene, 
de cyclohexylene-1,4', le 454'-diisocyanato-dicycio- 
hexylmethane, les diisocyanates de m-xylylene, de 
p-xylylene, de m-phenylene, de p-phenylene, ie 4,4'- 
diisocyanatodiphenylmethane, le 4,4'-diisocyanato- 
diphenyl-dimethylmethane, le 4,4'-diisocyanato-3,3'- 
dimethoxy-diphenylmetliane, Avec cea diisocyanates, 
on peut former des polyisocyanates presentant les 
groupements carbamyie ci-dessus, tandis qu'avec 
les diisocyanates dont ies groupes NCO ont une 
reactivite differente, par exemple les diisocyanates 
de l-raethylphenylene-2,4, de l-methylphenylene-2,6, 
de l-chlorophenylene-2,4, le 4,4'-diisocyanato-3- 
methyldiphenylmethane, les diisocyanates de 1- 
methylcyclohexylene-2,4 et de 1-methylcyclohexy- 
lene-2,6, on obtient principalement des polyiso- 
cyanates a structure de carbamylbiuret de pre- 
miere formule dans lesquels le nombre de groupes 
NCO par molecule du produit j&nal est egal au 
nombre de moles de diisocyanate introduit par 
mole d'ammoniac. 

Les produits se distinguent done simplement par 
leur poids moieculaire, tandis qu'au point de vue 
de leur teneur en NCO, ils ne presentent pas de 
differences notables. Dans le cas ideal, s'il y a 
une tres grande difference dans la reactivite des 
groupes isocyanates de la matiere premiere, cette 
teneur correspond a peu pres a la moitie de celle 
de la matiere premiere. 

L'obtention d'une forme ou de I'autre est deter- 
minee non seulement par la structure du diisocya- 
nate, mais encore par ies conditions de reaction 
appiiquees. A basse temperature et avec des diiso- 
cyanates dont les groupes NCO sont equivalents, 
on obtient tout d'abord principdement des poly- 
isocyanates a structure de biuret qui peuvent aussi 
contenir plusieurs groupes biuret, auxquels de nou- 
velles quantites de diisocyanate s'additioiment, a 
temperature elevee, pour donner des polyisocya- 
nates a structure de carbamylbiuret, 

Les monoisocyanates, par exemple les isocyanates 
de phenyle, de benzyle ou. de butyle, ou les poly- 
isocyanates contenant plus de deux groupes NCO, 
peuvent etre utilises conjointement en petites quan- 
tites. 

Suivant I'invention, on fait reagir au moins 
1,5 mole et de preference 3-4 moles de diisocya- 
nate sur 1 mol d'ammoniac, et on obtient comme 
stades intermediaires un isocyanate a groupes uree 
et un isocyanate a groupes biuret. Au lieu d'am- 
moniac iibre, en particulier gazeux, on peut aussi 
utiliser des composes qui liberent de I'ammoniac, 
par exemple le carbonate d'ammonium, le bicar- 
bonate d'ammonium, I'acide carbamique, la for- 
mamide ou le tricUoracetate d'ammonium. La 



quantite de ces corps que Ton utilise est calculee 
d'apres la quantite d'ammoniac pouvant etre liberee. 

Pour la conduite du precede, on prend du diiso- 
cyanate et on introduit dans celui-ci Tammoniac 
en quantite desiree, cette quantite pouvant etre 
facilement determinee en fonction du poids; dans 
des cas speciaux et dans des conditions de tempe- 
rature appropriees, on peut aussi la calculer en 
determinant de fagon continue la teneur en NCO 
du melange, II se produit tout d'abord le plus 
souvent un degagement de chaleur que Ton peut 
regler soit par la vitesse du couranf d'ammoniac 
que I'on melange avantageusement a un gaz inerte, 
comme Tazote, soit par refroidissement 

On ne peut pas indiquer, pour la pratique de 
la reaction, une temperature qui convienne a tous 
les diisocyanates, car elle depend de la nature du 
diisocyanate utilise. Elle est generalement de 50- 
200 ?C environ^ Au moins vers la fin de la reaction, 
il faut adopter une temperature accrue, Ainsi par 
exemple, dans la reaction du diisocyanate de toly- 
lene-2,4, sur Tammoniac, une temperature de 80- 
120 **C est apparue avantageuse. Toutefois, on peut 
dire de fa^on generale que Tintervalle de tempe- 
rature indique n'est pas determinant. On obtient 
aussi les produits a des temperatures plus basses 
ou plus elevees. Vers la fin de la reaction suivant 
I'invention, il est a conseiller d'appliquer une tempe- 
rature plus elevee, par exemple de 120-180 **C, 

On peut conduire la reaction en presence ou en 
Tabsence de solvants, mais ceux-ci ne peuvent pas 
contenir d'atomes d'hydrogene qui reagissent sur 
les groupes NCO. On peut utiliser par exemple 
les esters acetates, les cetones, le tetrahydrofurane, 
le dioxane, I'acetate de 2-methoxyetbyle, ies hydro- 
carbures aliphatiques chlores, hydroaromatiques ou 
aromatiques. 

Si Ton travaille avec un grand exces de diiso- 
cyanate comme matiere premiere, cet exces peut 
servir de solvants des produits, ce qui est apparu 
particulierement recommandable. 

On peut utiliser des catalyseurs. II ont pour effet 
d'abreger la reaction, en particulier vers la fin 
quand le stade des diisocyanates a structure de 
biuret est franchi. Les amines tertiaires ou les 
composes a reaction alcaline comme les alcoolates 
alcalins ou hydroxydes alcalins ne conviennent pas, 
car ils agissent dans ie sens d'une polymerisation 
avec constitution de noyaux is(»cyanurate. Par 
contre, on peut utiliser des composes de metaux 
lourds solubles dans les solvants organiques, p£ir 
exemple le dilaurate de dibutyietain et I'acetyl- 
acetonate de fer. 

Suivant une forme de realisation particuliere du 
procede,^ on peut commencer, en un premier stade, 
par f aire reagir 1 mole de diisocyanate et 1 mole 
d'ammoniac en dessous de la temperature ambiante, 
ou a la temperature ambiante ou a temperature 



plus elevee, et ensuite, avec ou sans isolement du 
produit reactionnel forme, faire reagir celui-ci sur 
au moins 2 moles de diisocyanate a temperature 
plus elevee. Ce produit reactionnel ou encore pro- 
duit intermediaire semble repondre a la fonnule 
generale OCN— R— NH— CO— NH2, dans laquelle 
R repond a la definition deja donnee. Naturelle- 
ment, dans le precede suivant i'invention, on peut 
aussi partir de ces intermediaires isoles. Dans cette 
forme de realisation aussi, ii est parfaitement pos- 
sible qu'il y ait deja au premier stade plus de 
1 mole de diisocyanate, mais alors, il faut tra- 
vaiHer a la temperature ambiante, ou mieux en- 
core en dessous de celle-ci, afin qu'il ne reagisse 
pas plus, de 1 mole de diisocyanate et que le 
reste du diisocyanate reagisse seulement au deu- 
xieme stade du precede, a temperature plus elevee, 
sur le produit intermediaire, en formant le poly- 
isocyanate a structure de carbamylbiuret. 

Suivant une autre forme de realisation du pro- 
cede suivant Tinvention, en un premier stade on 
fait reagir m moles de diisocyanate (m = 2 a 5) 
sur m — 1 moies d'ammoniac^ en dessous de la 
temperature ambiante ou a la temperature am- 
biante ou au-dessus de celle-ci, et ensuite, avec 
ou sans isolement du produit reactionnel, on 
fait encore reagir ceiui-ci sur au moins 1 mole 
de diisocyanate, a temperature elevee. Ici, le pro- 
duit reactionnel intermediaire dont peut partir a 
a nouveau le precede suivant Tinvention semble 
repondre a la formule generale OCN — R — [NH 
— CO— NH— CO— NH— R]„— NCO, dans laquelle 
R et n repondent a nouveau a la definition donnee 
plus haut. Ici encore, il peut deja y avoir des le 
le premier stade un exces de diisocyanate, et dans 
ce cas, on peut a nouveau travaiiler a la tempe- 
rature ambiante ou en dessous de celle-ci, afin de 
ne pas laisser reagir plus de m moles de diisocya- 
nate sur m — 1 moles d'ammoniac. 

Suivant une autre forme de realisation du pro- 
cede de Tinvention, en un premier stade, on peut 
faire reagir 1 mole de diisocyanate sur 2 moles 
d'ammoniac, a la temperature ambiante ou en 
dessous ou au-dessus de celle-ci, pour obtenir une 
omega, omega'-diuree, puis, avec ou sans isole- 
ment, faire reagir encore celle-ci sur au moins 3 
moles de diisocyanate a temperature plus elevee. 
Ici encore, le precede suivant I'invention peut partir 
directement des omega, omega'-diurees formees pre- 
alablement. 

Dans toutes les formes de realisation, on peut 
introduire au deuxieme stade un plus grand exces 
de diisocyanate, par exemple un exces de 5 f ois 
et plus, qui sert alors en meme temps de solvant 
des polyisecyanates a structure de carbamylbiuret. 

Pour le premier stade de ces treis formes de 
realisation particulieres, des temperatures compri- 
ses entre 0 et — 10 **C sent a conseiller. 
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On peut aussi faire agir Tammoniac en meme 
temps que de I'eau sur le diisocyanate, et dans 
ce procede, en obtient essentieliement des melanges 
des produits suivant Tinvention, a savoir des poly- 
isecyanates a structure de carbamylbiuret et des 
polyisecyanates a structure de biuret, comme ceux 
qui sont decrits dans le brevet aliemand 
n*» 1.101.394 du 24 avril 1958. La viscosite accrue 
peut etre desirable pour certaines applications. 

Les produits du procede sont des resines solides 
ou bien des liquides visqueux. Les diisocyanates 
arematiques aboutissent le plus souvent a des resi- 
nes cassantes, tandis que les diisocyanates alipha- 
tiques donnent des liquides plus ou moins visqueux. 
Pour eliminer les faibles protortions de diisocya- 
nates monomeres inalteres que contiennent les pro- 
duits et qui pourraient etre genants par leur action 
physiologique dans la transformation des polyise- 
cyanates, par exemple dans la fabrication de pein- 
tures, on peut les extraire par des solvants qui ne 
dissolvent pas les produits de Tinvention mais dis- 
solvent les diisocyanates monomeres. On atteint le 
meme but en traitant les produits de I'invention 
sous pression reduite dans des evaporateurs a 
couche mince. 

Les produits de I'invention se distinguent par 
une excellente solubilite dans les solvants organi- 
ques du type deja cite. lis sont bien compatibles 
aussi avec les composes polyhydroxyles babituelle- 
ment utilises comme constituants cemplementaires, 
par exemple les polyesters, polyethers, polythio- 
ethers ou polyacetals. lis conviennent bien a la 
fabrication de revetements, de produits en feuilles, 
d'adhesifs, de matieres synthetiques homogenes ou 
poreuses, elastiques ou rigides. Particulierement 
dans le demaine des mousses, ils peuvent servir 
avantageusement et en peut utiliser directement 
leurs solutions dans des diisocyanates monomeres. 
II imperte peu que i'en utilise tel ou tel procede 
de moussage cennu, que Ton utilise par exemple 
comme perogene Teau ou des hydrocarbures halo- 
genes satures ou non a bas point d'ebullition. 

Pour beaucoup d'applications, par exemple pour 
les vernis-emaux, on peut aussi par exemple utili- 
liser les produits sous la forme de produits d'addi- 
tien qu'ils ferment avec des phenols, des esters 
malonates, la diphenylamine et le caprolactame, et 
qui sont prepres a liberer I'isecyanate, 

Exemple 1, — Apres avoir remplace Toxygene 
atmospherique par de Tazote, on chauffe 1 008 g 
(6 moles) de diisocyanate d'hexamethylene a 120 ^'C 
puis, en I'espace de 15 minutes, on fait arriver 17 g 
(1 mole) de gaz ammoniac. En utilisant un reacteur 
allonge et en agitant energiquement — par exem- 
ple avec un melangeur a vibration — on arrive 
a ce que le gaz ammoniac soit finement divise et 
soit completement abserbe avant d'atteindre la sur- 
face du liquide, de sorte qu'il ne se separe pas de 
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polyuree sur les parois de la chambre a gaz. La 
teneur du melange reactionnel en isocyanate est de 
43 % apres Tabsorption d'ammoniac, elle est de 
36,8 % quand on a encore chaufEe a 120 °C pendant 
3 heures, et elle correspond alors a la teneur d'une 
solution de carbamjdbiuret tire de 3 moles de di- 
isocyanate d'hexamethylene et 1 moi d'ammoniac 
dans 3 moles de diisocyanate d'hexamethylene. 
Apres refroidissement a la temperature ambiante, 
on obtient un produit fluide, liquide et incolore, 
qui a une viscosite de 49,8 cPo a 25 °C, 

En ejctrayant a plusieurs reprises le melange reac- 
tionnel par I'hexane-n a la temperature ambiante, 
on arrive a separer presque completement le di- 
isocyanate d'hexamethyiene. Apres avoir debarrasse 
le residu des petites quantites d'bexane-n en chauf- 
fant a 50 °C sous un vide de trompe a eau, on 
obtient im polyisocyanate a structure de carbam5d- 
biuret qui presente tme teneur en isocyanate de 
26,0 % et une viscosite de 991 cPo a 25 *»C. 

Exemple 2. — Si par contre, dans le precede 
de Texemple 1, on fait reagir 504 g de diisocyanate 
d'hexamethyiene sur 17 g d'ammoniac gazeux, ce 
qui correspond a un rapport molaire de 3 : 1, et 
si Ton chauffe le produit reactionnel jusqu'a ce 
que la teneur en isocyanate soit de 24,2 %, on 
obtient un polyisocyanate tres visqueux a structure 
de carbam^dbiuret. 

Exemple 3, — De la fagon decrite a I'exemple 1, 
dans 701 g de diisocyanate de cyclohexylene-1,45 
a 154 °C, on introduit en 25 minutes 14 g de gaz 
ammoniac, soit un rapport molaire de 5,13 : 1. La 
teneur en isocyanate juste apres la fin de I'introduc- 
tion d'ammoniac est de 41,4 % ; apres plusieurs 
heures de chauffage a 135 **C, elle est de 34,9 %. 
Le melange de polyisocyanate a structure de car- 
bamyibiuret et de diisocyanate de cyclobexylene 
est a la temperature ambiante un produit semi- 
cristallin et cireux, de coideur brun-jaune. 

Exemple 4. — Comme dans I'exemple 3, on fait 
reagir a 140 °C du diisocyanate de cyclobexylene- 
1,4 et de Tammoniac en un rapport molaire de 
9,14 :1, et on chauffe environ 1 heure de plus a la 
meme temperature jusqu'a ce que la teneur en iso- 
cyanate soit de 40 %, ce qui correspond a une solu- 
tion d'un polyisocyanate a structure de carbamyl- 
biuret dans ie diisocyanate de cyclohexylene-1,4. 

Exemple 5. — De la fagon decrite a i'exemple 1, 
on fait reagir 505 g de 4,4'-diisocyanato-dicyclo- 
hexyimethane et 5,28 g de gaz ammoniac (rapport 
molaire 6 : 1) a 170 *»C. Apres la fin de I'introduc- 
tion d'ammoniac, la teneur en isocyanate est de 
24,2 % ; apres 1/2 heure de chauffage a 170 ^C, 
eiie est de 22,2 %. On obtient un produit jaune 
clair, iegerement trouble, tres visqueux a la tem- 
perature ambiante. 

Exemple 6. — Apres avoir remplace I'oxygene 
de I'air par de I'azote sec, on chauffe 504 g 



f3 moles) de diisocyanate d'hexamethyiene a 150 **C 
et ensuite, on ajoute goutte a goutte 22,5 g (0,5 
mole) de formamide anhydre en I'espace d'environ 
1 heure, en agitant vigoureusement. Aussitot que 
la separation d'oxyde de carbone commence, on 
modere la temperature a 135 °C et on continue de 
chauffer jusqu'a ce que 14 g (0,5 mole) d'oxyde 
de carbone se soit echappe. On obtient un liquide 
limpide, jaune-clair, presentant une teneur en iso* 
cyanate de 29,5 % et une viscosite de 676 cPo a 
25 oC. 

Exemple 7. — Dans 1 044 parties en poids de 
diisocyanate de tolylene-2,4, on introduit en agitant ' 
intensement, a 80-90 en I'espace de 2 1/2 h, 
17 parties en poids d'ammoniac melange a de 
I'azote comme gaz porteur. Le tuyau d'introduction 
va jusqu'au fond du recipient agitateur pour assu- 
rer un temps de sejour aussi long que possible de 
I'ammoniac amene dans le diisocyanate de toly- 
lene-2,4. La teneur en NCO immediatement apres 
I'addition d'anmioniac est de 39,5 %, ce qui cor- 
respond a une solution de 1 mole de diisocyanate 
de biuret forme a partir de 2 moles de diisocyanate 
de tolylene-2,4 et 1 mole d'ammoniac, dans 4 moles 
de diisocyanate de tolylene-2,4. On chauffe le 
melange reactionnel 14 heures a 120 °C sous azote 
comme gaz protecteur et on mesure une diminution 
constante de la teneur en NCO jusqu'a une teneur 
finde de 26,8 %. 

On introduit alors le melange reactionnel vis- 
queux dans des recipients en tole et on le chauffe 
encore 15 et 66 heures a 120 *'C. Apres le refroi- 
dissement, on obtient dans les deux cas des poly- 
isocyanates fragHes jaune d'or a structure de car- 
bamylbiuret (teneur en NCO respectivement 25,2 % 
et 24,7 %), Les resines se dissolvent tres facilement 
dans I'acetone, Tacetate d'ethyle, ie tetrahydrofu- 
rane et le cHorure de methylene; dies sont insolu- 
bles dans les hydrocarbures aliphatiques. Des solu- 
tions a 50 % des polyisocyanates dans I'acetate 
d'ethyle ont ime viscosite respective de 15,6 et de 
21,3 cPo a 25 ^C. 

On peut eliminer les faibles proportions de di- 
isocyanate de tolylene-2,4 presentes dans les poly- 
isocyanates en extrayant les resines pulverulentes 
par I'hexane-n. 

Exemple 8. — A un melange de 650 parties en 
poids de diisocyanate de tolylene-2,4 et 350 parties 
en poids de diisocyanate de tolylene-2,6, on ajoute 
a 120 °C, en I'espace de 3 heures, 20 parties en 
poids d'ammoniac melange a de I'azote, tout en 
melangeant vigoureusement les reactifs. La teneur 
en NCO immediatement apres I'addition de I'am- 
moniac est de 33,8 %. Quand on continue de chauf- 
fer a la meme temperature, on observe une dimi- 
nution constante de la teneur en NCO, qui atteint 
au bout de 8 heures ime valeur de 24,5 %. Quand 
la teneur en NCO est de 29,6 %, on peut observer 



dans le melange un ieger trouble qui disparait a 
peu pres dans la suite de la reaction. 

On melange 71 parties en poids d'une solution 
a 50 % du polyisocyanate a structure de carba- 
mylbiuret dans Tacetate d'ethyle (teneur en NCO de 
ia solution 12,2 % ) avec 100 parties en poids d'une 
solution a 50 %, dans I'acetate de 2-methoxyethyie, 
d-un polyester ramifie obtenu a partir du trime- 
thyiolpropane, du butanedioi-1,3 et de Tacide adipi- 
que, la teneur en OH de la solution etant de 3,5 %. 
Quand on applique cette mixture en couche mince 
sur un subjectile, on obtient apres un temps de 
repos de 24 heures un revetement brillant et adhe- 
rent qui est insoluble dans les soivants organiques. 

Exempie 9, — En Tespace d'une heure, on verse 
par portions 20 parties en poids d'hexamethylene- 
diuree pulverisee dans 400 parties en poids de di- 
isocyanate d'hexamethylene. On chauffe le diiso- 
cyanate d'hexamethylene a 130 °C avant le debut 
de la reaction. On dose I'hexamethylenediuree de 
fagon telle que la temperature de reaction ne 
depasse pas 135 **C. Quand Taddition de la diuree 
est terminee^ ii ne s'est forme que de faibles quan- 
tites de polyurees difiicilement solubles. On filtre 
la solution du polyisocyanate a structure de car- 
bamylbiuret dans le diisocyanate d'hexamethylene, 
on debarrasse de diisocyanate d'hexamethylene 
libre a 0,2 mm la solution jaunatre et enfin, on la 
debarrasse des demieres fractions de ce diisocya- 
nate en la faisant bouillir a cinq reprises avec du 
cyciohexane. Le polyisocyanate limpide de couleur 
miel, a structure de carbamylbiuret, est bien fluide. 
Teneur en NCO : 18,4 % ; rendement : 80 parties 
en poids. Sur un tetraisocyanate (de formule II) 
on calcule une teneur theorique en NCO de 19,2 %. 

Exempie 10, — On chauffe 680 parlies en poids 
de diisocyanate d'hexamethylene a 98 °C. En agi- 
tant bien, on ajoute goutte a goutte, en i'espace de 
3 heures, 5,4 parties en poids d'une solution 
aqueuse d'ammoniac a 25 % ; en meme temps, par 
une tubulure d'introduction de gaz, on introduit 
dans le reacteur 3,9 parties en poids de gaz ammo- 
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niac et de cette fagon, on fait agir I'eau et I'ammo- 
niac en quantites a peu pres equivaientes sur le 
diisocyanate. Une fois I'addition d'eau et d'ammo- 
niac terminee, on porte la temperature a 120 **C 
pendant 1 heure. On filtre la solution refroidie 
et on separe environ 2 parties en poids de poly- 
urees insolubles. On debarrasse de diisocyanate 
d'hexamethylene libre, a 0,2 mm, la solution filtree 
limpide. On obtient 160 parties en poids d'un 
melange de polyisocyanates a structure de carba- 
mylbiuret. Teneur en NCO : 17,8 %. 

RESUME 

L'invention a pour objet un precede de prepa- 
ration de polyisocyanates a structure de carbamyl- 
biuret, caracterise par les points suivants, pris 
isolement ou en combinaisons di verses : 

I'' On fait reagir au moins 1,5 mole d'un di- 
isocyanate sur 1 mole d'ammoniac, a temperature 
elevee au moins vers la fin de la reaction; 

2** Au lieu d'ammoniac libre, on utilise des 
composes liberant de I'ammoniac ; 

3^ En un premier stade, on fait reagir 1 mole 
de diisocyanate et i mole d'ammoniac a !a tempe- 
rature ambiante ou en dessous ou au-dessus de 
celle-ci, et ensuite, avec ou sans isolement du pro- 
duit reactionnel forme, on fait reagir celui-ci sur au 
moins 2 moles de diisocyanate, a temperature 
elevee; 

4° En un premier stade, on fait le^giv m moles 
de diisocyanate (/7i = 2a5)et77i — 1 moles d'am- 
moniac, et au deuxieme stade, on fait reagir le pro- 
duit sur au moins 1 mole de diisocyanate; 

5° Au premier stade, on fait reagir 1 mole de 
diisocyanate et 2 moles d'ammoniac, et au deuxieme 
stade, on fait reagir le produit sur au moins 
3 moles de diisocyanate. 
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